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Cher Pin us sylvestris . 

Von A. Rawalicr. 

Die Ban me, welehe gefallt wurden, um das Material zur vorlie- 
gemlen Untersuclmng zu geben, waren GO bis 80 Jahre alt. Die 
Nadeln, die Riiule, Borke nnd das Holz wurden mechanisch von ein- 
ander getrennt und jeder Theil fiir sicli in Arbeit genommen. 

A. Die Nadeln. 

Die zerschnittenen Nadeln wurden mit 40gradigem Weingeist 
ausgekocbt, das weingeistige Decoct ini Wasserbade der Destination 
unterworfen und der Riickstand mit Wasser vennischt. Man erhalt 
atif diese Art eine wiisserige, etwas triibe Fliissigkeit und eine dunkel- 
griine, klebrige, vogelleimartige Harzmasse. Mit dein Weingeist geht 
bei der Destination der grdsste Theil des fliichtigen Oles der Nadeln 
iiber, nur ein kleiner Theil bleibt bei deni Harze zuriick, das seinen 
Gerucb diesem zuriiekgebliebenen An theil des atherischen Oles ver- 
dankt. leb Iasse bier die Resultate folgen, welehe sicli bei der Unter- 
suebung desllarzes ergeben liaben und komme spiiter auf die wasse- 
rige Fliissigkeit wieder zuriick. 

Das in Alkohol und Ather losliche Harz wurde in 40gradigem 
Weingeist getost, die Lbsung mit alkobolischer Bleizuckerlosung 
gefallt, der entstandene Niederschlag auf einem Filter gesammelt und 
mit Weingeist gewascheu. Er wurde hierauf mit Weingeist zu einem 
gleichmassigeu, diinnen Brei zerrieben unddieser mit einem Strom von 
Schwefelwasserstollgas bchandelt. Die Fliissigkeit wild mit dem 
Scbwefelblei crliitzt und siedend vom Scbwefelblei abfiltrirt. Aus dem 
Filtrat sebeidet sicli beim Erkalten eine gelblicbweisse, tlockige Sub- 
stanz aus. Diese wurde abermals in beissem Weingeist gelost, die 
Lbsung mit Thierkohle behandelt und die beim Erkalten sicli abschei- 
dende Masse dureb wiederboltes Lbsen in lieissem Weingeist vollkom- 
men gereinigt. Dieser Korjier istim reinen Zustande weiss, zeigt sicli 
unter dem Mikroskojie als ein Aggregat von Krystallen, ist leiebt zer- 
reiblicb, bei 100° C. vollkommen fliissig und erstarrt beim Erkalten 
zu einer Masse, die vom Bienenwacbse im Aussern nicht zu unter- 
scheiden ist. 
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Die Analyse dieser Substanz, die ich Ceropinsaure nennen 
will, gab folgendes Resultat: 

0*2423 bei gewobnlieher Temperatur im luftleeren Raume 
getroekneter Substanz gaben 0* GGO Kohlensaure und 0* 2655 Wasser. 

Dies entspriclit auf 100 Tlieile berecbnet, folgender Zusammen- 
setzung. 

Berechnet. Gefunden. 

72 Aq. Kolilenstoff =432— 74*4— 74*24 
G8 „ Wasserstoff = G8— 11*7— 12*17 
10 „ Sauerstoff = 80— 13*9— 13*59 
580^T00*0 — I00 : 00 

Ein Rarytsalz der Ceropinsaure wurde in der Weise dargestellt, 
dass eine weingeistige Losung derselbeu lieiss mit essigsaurem Baryt 
yersetzt wurde. Naeli dem Erkalten wurde der Niedersehlag auf einem 
Filter gesammelt, mit wasserhaltigem, kaltem Alkohol geAvasclien und 
im Vacuo getrocknet. 

0*2429 Salz gaben 0*5836 Kohlensaure und 0*22G0 Wasser. 

0*1345 „ „ 0*235 schwefelsauren Baryt. 

Dies entspriclit folgender procentischen Zusammensetzung: 

Berecbnet. Gefunden. 

72 Aq. Kolilenstoff =432*000— 65*80— 65*50 

68 „ Wasserstoff = 68*000— 10*36— 10*33 

10 „ Sauerstoff = 80*000— 12*19— 12*65 

1 „ Baryumoxyd = 76*533— 11*65— 11*52 

656 533— 100*00 —100*00 

Die Zusammensetzung der Ceropinsaure und ilires Barytsalzes 
Avird daher durcb die Formeln 

C 36 Jh, 0 5 und 2 (C 36 // 3 i 0,) + Ba0 
ausgedriickt. Diese Saure unterscheidet sicli hiermit in ilirer Zusam¬ 
mensetzung A f on der Elai'dinsaure oder Olsiiure (lurch einen Melir- 
gelialt von 1 Aq. Sauerstoff 

C ^36 H 3 i O4 -\- 0 = C 36 1/34 0 5 

Elaidinsaure (nach Gottlieb). Ceropinsaure. 

Die AA r eingeistige Fliissigkeit, Avelche von dem unreinen ceropin- 
sauren Bleioxyd abfiltrirt worden Avar, Avurde mit ScliAvefehvasserstoff 
zur Entfernung des Bleies beliandelt und vom gefallten ScliAvefelblei 
abfiltrirt. Dieses nimmt das Chlorophyll in sicli auf, so dass die 
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Lbsung jetzt gelb erseheint. Wird dor Alkohol durch Destination 
entfernt, so sclieidet sicli ein halblliissiges Harz aus. Dieses wurde 
mit Kalilatige und vie! Wasscr geschiittelt, wobei es sicli zu einer 
klaren, braunen Fliissigkeit lost. Diese wurde mit wasseriger Chlor- 
calciumlosung venniscbt, wodurcb ein korniger, hellgelber Nieder- 
schlag fa lit, der auf einem Filter gesammelt und mit Wasser ge- 
waschen wurde. Die ablaufende Fliissigkeit und die Wasclnvasser 
wurden zusammengemiscbt und mit Salzsiiure in geringerem Uber- 
scbusse yermischt. Es entstebt ein scbwachgelb gefarbter Nieder- 
schlag in voluminbsen Flocken. Durch Ahfiltriren, Losen in ver- 
diinntcr Kalilbsting, Behandeln dieser Lbsung mit Thierkohle, und 
Fallen der abliltrirten Lbsung mil Salzsaure erhiilt man diesenKorper 
rein, von weisser Farbe. Er bat in seinem Aussern viele Ahnlichkeit 
mil der Chinoyasaure oder dem Chinovabitter. 

Die Analyse der im Vacuo getrockneten Substanz, die ich mit dem 
Namen „chi n o vi go Sii u r e ;< bezeicbnen will, gab folgendesResultat: 

0* 1630 Substanz gaben 0*4220 Kohlensaure und 0*1392 
Wasser. 

Dies entspricht, auf 100 Tlieile berecbnet, der folgenden 
Zusammensetzung. 

Berechnet. Gefuntlen. 

24 Aq. Koblenstoff == 144 — 70*93 — 70*33 
19 „ WasserstolF = 19 — 9*3G — 9*48 

3 „ Sauerstoft* = 40 — 19*71 — 19*97 
203 — 100*00—TOO *00 

Es wurde durch Lbsen der chi no vigen Saure in Kalkwasser und 
Fallen der Lbsung mit salpetersaurem Silberoxyd ein Silbersalz der 
Saure dargestellt und dieses im luftleeren Raume getroeknet, wobei 
das weisse Salz einen Stich ins Graue bekam. Das Silbersalz yer- 
puft beim Erbitzen, weniger heftig als oxalsaures Silberoxyd. Es ent- 
hielt 74*11 pCt. Silberoxyd. Die Forinel 0 24 // 19 0 5 -j- 3 AgO 
verlangt 74*2 pCt. Silberoxyd. Mangel an Material hinderte mich an 
einer weiteren Untersuchung. In inchreren grossen Baumen sind 
kaum zwei Gramme dieser Saure enthalten. Die Beziebung der 
Chinoyasaure zur chinovigen Saure geht aus folgendem Schema 
hcryor: 

+ O— ll = C 34 // 1S O c = 2 (C^f^Oa) 

Chinovige Saure. 


Chinovasiiure. 
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Dcr (lurch Chlorcalcium aus der alkalisclien Harzldsung gefallte 
Niederschlag, von dem die alkalische Losung der chinovigen Saure 
abfiltrirt war, lost sich grossentheils in Atlier auf. Von der fdtrirten 
atherischen Losung wurde der Atlier (lurch Destination abgeschicden, 
der Riickstand mit 40gradigem Weingeiste geschuttelt, wobei viel 
Kalk, init wenig Harz verbunden, zuriickbleibt. Der Alkohol wurde 
abdestillirt und der Riickstand mit salzsaurehaltigem Wasser bchan- 
delt, wobei ein weiches Harz von braunlichgclber Farbe zuriickbleibt, 
wahrend der Kalk sich als Chlorcalcium lost. Das Harz wurde mit 
Wasser wolil ausgewaschen und bci 100° C. getrocknet, bei welcher 
Temperatur es die Consistenz des Ricinusdles besitzt. Erkaltet, ist es 
salbenartig, von braunlicher Farbe. 

0*211o Harz gaben 0-G007 Kohlensaure und 0*2022 Wasser. 
Auf 100 Theile berechnet, geben diese Zahlen folgende Zusam- 
mensetzung: 

Berechnet. Gefunden. 

SO Aq. Kohlenstoff =300— 77*30— 77*44 

40 „ Wasserstoff = 40— 10*30— 10-G3 
G „ Sauerstoff = 48— 12*38— 11*93 
388 — 100*00 — 100*00 
c 50 /Ac 0 Q = S (C 10 // s ) + 0«- 
Wahrscheinlich ist dieses Harz ein Gemenge von zwei Harzen, 
wovon das Eine nach der Formel C 40 // 33 0 5 , das Andere nacli der 
Formel C 4o H 53 0 4 zusammeugesetzt ist. 

C T 4 o Hzi Oj 4 “ Vi (C’40 ^33 O4) C50 /Ao ^ 6 * 

Wire! dieses Harz mit soviel Kalkhydrat vermischt, class die 
Masse pulverig erscheint und in einer Retorte der Destination unter- 
worfen, so erhalt man ein atherisches 01, das in zwei Portionen auf- 
gefangen wurde. Jede wurde fur sich mit Wasser rectilicirt, dann 
liber geschmolzenen Stucken von Chlorcalcium getrocknet. Das 
abgegossene, fur sich destillirte 01 der ersten Portion ist mit 1. das 
andere mit II. bezeichnet. 

I. 0*1910 01 gaben 0*S9S0 Kohlensaure und 0*200 Wasser. 
Dies entspricht auf 100 Theile berechnet folgenden Zahlen: 

Berechnet. Gefunden. 

30 Aq. Kohlenstoff =180— 84-90— 84-92 

24 „ Wasserstoff = 24— 11-32— 11-02 
1 „ Sauerstoff = 8— 3-78— 3-40 


212—100-00— t00-00 
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II. 0 • 21G 01 gaben 0*6805 Koblensaure und 0*2224 Wasser. 

Oder in 100 Theilen: 

Bereehnet. Gefunden. 

50 Aq. Koblenstoff =300 — 86*20 — 85*92 
40 „ Was s erst oft 1 = 40— 11*49— 11-43 
1 „ Sauers toff = 8— 2*31— 2*G5 

348—100*00 — 100*00 “ 

Wir haben liier offenbar Genienge von einem sauerstofffreien 
Ole init einem sauerstoffhaltigen vor uns. Durch Destination liber 
wasserfreiePhosphorsaure werden die sauerstoffhaltigen Ole zerstort, 
das sauerstofffreie aher in reinem Zustande erhalten. 

0*124 eines zwei Mai liber Phosphorsliure destillirten Oles 
gaben 0*4010 Koblensaure und 0*133 Wasser, oder in 100Theilen: 

Bereehnet. Gefunden. 

10 Aq. Koblenstoff = GO— 88*24— 88*14 
8 „ Wasserstoff = 8— 11*76— 11*85 
G8— 100*00— 99-99 

Dasselbe Harz, statt mit Kalk der trockerien Destination unter- 
worfen zu werden, wurde ini gesehmolzenen Zustande auf Natronkalk 
getropft, der in einer ini Olbade befindlieben Retorte auf 220° C. 
erhitzt war. Das diektliissige, fast farblose Destillat, Welches bei 
dieser Operation iibergebt, wurde tibei* gesehmolzenem Chlorcaleiuin 
entwassert. 

0 * 1 GO des Oles gaben 0 * 480 Koblensaure und 0*1703 Wasser. 

Auf lOOTbeile bereehnet, entspricht dies folgender Zusanimen- 
setzung. 

Bereehnet. Gefunden. 

100 Aq. Koblenstoff = GOO — 81*10— 81*25 

84 * Wasserstoff = 84— 1 1*35— 11*75 

7 „ Sauerstoff = 56 — 7*55 — 7*00 

740 — 100*00 — LOtTOO 

Offenbar ist dieses 01 ini reinen Zustande ebenfalls naeh der 
Forinel C i0 // 8 zusainnicngesetzt. Es lasst sieh betraebten als ein 
Genienge von 3.(C 10 // s ) + 3 (r l0 // s 0) + 4 (C 10 // 8 , HO), 

Der Riickstand der Destination wurde in Wasser geworfen und 
die entstandene Losuug von deni unlbslieben Theile getrennt und mit 
Salzsaure versetzt. Das bierdiircb gefallte Harz wurde in verdunnter 
Kalilbsung aufgelbst, die Fliissigkpit mit Tbierkoble bebandelt, davon 
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abfiltrirt und init Salzsaure gefallt. Es ist in Alkohol eben so leiclit 
Ioslieh Avie in verdiinnten alkalisehen FUissigkeiten, es enveiclit bei 
100° C., zerrieben stellt es ein aschgraues Pulver dar. 1m luftleeren 
Raume fiber ScliAvefelsaure getrocknet, gab es bei der Analyse fol- 
gende Zablen. 

0*2833 Harz gaben 0-G78G Kohlensaure und 0-2243 Wasser. 
Auf 100 Theile berechnet, entspricht dies folgender Zusammen- 
setzung: 


Berechnet. Gefunden. 

30 Aq. Kohlenstoff =300— 72-82— 72-02 

40 „ Wasserstoff = 40— 9-71— 9*82 

9 „ Sauerstoff = 72— 17*47— 17*80 

412 — 100*00—100*00 

Der im Wasser ungelost gebliebene Theil des Retorteninhaltes 
wurde mit verdiinnter Salzsaure behandelt, Avodurch der Kalk mid 
Spuren von Natron entfernt Averden und ein Harz ausgeschieden 
Avird, das leicht in Ather, sebr sclnver in Alkohol, beinahe gar niebt 
in alkalihaltigem Wasser loslieh ist. Die braune, atherische Losung 
wurde mit Thierkohle bebandelt, die Losung naeh 24 Stunden abfil¬ 
trirt und der Ather verdampft. Es bleibt ein hellgelbes, sprodes, 
bei 100°C. erAveichendes Harz zuriick, das, im Vacuo getrocknet, zur 
Analyse verAvendet Avurde. 

0*3123 Harz gaben 0*9000 Kohlensaure und 0-3000 Wasser, 
oder in 100 Theilen: 

Berechnet. Gefunden. 

10 Aq. Kohlenstoff =00— 78-98— 79-09 
8 „ Wasserstoff = 8— 10*82— 10*90 
1 „ Sauerstoff = 8— 10*33— 10-01 

70—100-00 — 100-00 

Das urspriingliche Harz zerfallt also in Harze, die inehr Sauer¬ 
stoff enthalten und atherische Ole, die zum Theil sauerstofffrei sind. 


Za\ ei Aquivalente des urspriingliehen Harzes = C l00 7/ S0 0 13 
konnten zerfallen in 1 Aquivalent des Harzes. . . . = C 50 7/ 40 0 9 
in dreiAquivalentc=C T 10 77 s O x , tlieils 01, theils Harz = C 30 7/ 24 O z 
in 1 Aquivalent eines atherischen Dies.= C 20 7/ 16 

L^ioO T/so 0 13 

Sitz-b. d. mathem.-naturw. Cl. XI. Bd. II, lift. 23 
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Die harzige Masse der Nadeln von Pinus sylvcstris besteht 
demnacli aus einem Gemeuge eines Harzes mit wenig 01 und cbino- 
viger Saure und etwas niehr von Ceropinsaure. 

W ie Eingangs erwabnt wurde, setzt sicli diese klebende Harz- 
masse aus einer etwas triiben, wasserigcn Fliissigkeit ab, auf deren 
Bestandtbeile icb bier zuriickkommc. Wil’d diese Losung mit einigen 
Tropfen Bleizuckerlosung versetzt, so liisst sie sieh klar filtriren, was 
oline diesen Zusatz nicbt ausfiihrbnr ist. Die filtrirte Fliissigkeit, 
mit Bleizuckerlosung vermiscbt, gibt eiuen Niederscblag, der abfiltrirt 
wird. In der abgelaufenen Fliissigkeit gibt dreibasisch-essigsaures 
Blcioxyd von neuem eine Fallung, die ebenfalls auf einem Filter 
gesammelt wird. Die Fallung mit basiscli-essigsaurem Bleioxyde wird 
bei Siedhitze vorgenommeu, der Niederscblag erst liacli dem Erkalten 
der Fliissigkeit aufs Filter gebracbt. Die abtropfende Fliissigkeit 
wird (lurch eiuen Strom von Scbwefehvasserstoff von Blei befreit, 
vom Zutritt der Luft gescbiitzt, in eiuen Strom von Koblensaure ein- 
gedampft. Der Riickstand von Extractconsistenz wird mit einem 
Gemeuge von wasserfreiem Alkobol und Atlier ausgezogen. Durcli etwas 
basiscb-cssigsaures Bleioxyd kann man nocb eine kleine Menge der 
Substanzen ausfallen, welcbe ingrbsserer Menge in den oben erwabn- 
ten Bleisalzen entbalten sind, die Fliissigkeit mit Scbwefelwasser- 
stoff behandeliij vom Scbwefelblei abfiltriren und verdunsten. Das 
Lbsen des Riickstandcs, der nacb dem Abdestilliren des Atbers und 
Alkobols bleild, in neuen Mengcn von wasserfreiem Alkobol, der 
mit Atlier vermiscbt ist, wird so oft wiederbolt, bis dabci koine Spur 
ungelbst zuriickbleibt. Nacb dem Verdunsten der gereinigten Losung 
bleibt ein licbtgelbbraunes, in Alkobol, einem Gemiscbe von Alkobol 
und Atlier und Wasser loslicbes, in reincm Atlier unlbslicbes, amor- 
pbes, intensivbitteres, zu einem gelblicben Pulver zerreibbares Pro¬ 
duct zuriick. 

Die wiisserigc Losung mit Salzsaure oiler Scbwefelsaure 
crwarmt, gibt augenblicklich denselben Gerucli, den unter diesen 
Umstiinden das Ericolin entwickelt, es scheidet sicb dabei iitberi- 
scbes 01 aus, das sicli ausserst leicht verba rzt. Icb will diesen 
Bitterstolf Pin ipicrin nennen. Im luftleeren Raumc getrocknet gab 
es bei der Analyse folgende Zalilen. 

0*4010 Snbstanz gaben 0 * SlbS Koblensaure und 0 * 27b Wasser, 
oder in 100 Tbeilen: 
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Berechnet. Gefunden. 

44 Aq. Kohlenstoff =264— 56-46— 55*61 
36 „ Wasserstoff = 36— 7*56— 7-60 

22 „ Sauerstoff = 176— 36-98— 36-79 
476 — 100-00 — 100-00 

Die mit Alkohol erschopften Nadeln enthalten noeh etwas Pini- 
pierin, sie wurden mit Wasser ausgekoeht, und das Decoct mit neu- 
tralem und basischem, essigsaurem Bleioxyd ausgefallt u. s. w., ganz 
wie oben angegeben wurde. 

0*4306 aus dem wasserigen Decoete erhaltenes Pinipicrin 
gaben 0*8682 Kohlensaure und 0*287 Wasser. 

0-1925 Substanz hinterliess 0*0011 Asche. 

Dies gibt auf 100 Theile berechnet, folgende Zusammensetzung: 

Berechnet. Gefunden. 

44 Aq. Kohlenstoff =264— 55-46— 55-29 
36 * Wasserstoff = 36— 7-56— 7-42 

22 „ Sauerstoff =176— 36*98— 37-29 
476 — 100-00—100-00 

Das im Vacuo getroeknete Pinipicrin wird bei 55° C. weich, 
bei 80° C. dickfltissig, bei 100° C. vollkommen fUissig und durch- 
sichtig, nach dem Erkalten erstarrt es zu einer braunliehgelben, sprb- 
den, leicht pulverisirbaren Masse. Das Pulver ist lebhaft gelb gefarbt, 
es zieht sehr schnell Feuchtigkeit aus der Luft an. Auf einem Platin- 
blech erhitzt, blabt sich dieserKorper stark auf, und hinterlasst beim 
Verbrennen eine voluminose, schwer verbrennliche Kolile. 

Eine hinreichende Menge von Pinipicrin wurde in Wasser gelbst, 
mit Schwefelsaure versetzt und auf dem Sandbade erwarmt. Es 
destillirt mit dem Wasser ein fliichtiges 01 iiber. Dieses absorbirt 
sehr rasch Sauerstoff aus der Luft. Es wurde dadureh beim Stehen 
iiber geschmolzenen Chlorcalciumstiicken in einer halbgefiillten Glas- 
rohre dunkelbraun gefarbt, obwohl es frisch dargestellt kaum gelblich 
gefarbt ist. 

0-090 01 gaben 0*2432 Kohlensaure und 0-0784 Wasser, 
oder in 100 Theilen: 

Berechnet. Gefunden. 

GO Aq. Kohlenstoff =360— 73-77— 73-GG 
48 „ Wasserstoff = 48— 9-84— 9-G6 

10 „ Sauerstoff = 80— 1G-39— 16-G8 
488—100-100 — 100 T 00 


23* 
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Das urspriingliche 01 C 20 // 16 0 Z hat daher SauerstofT in 
grosser Menge aufgenommen 

3 (C 20 // 16 0.) +4 0= C 60 /A 48 0 1O . 

Die in tlem Destillirgefasse zuruckbleibcndc, schwefelsaure Fliis- 
sigkeit wurde abfiltrirt urn das Harz abzuscheiden, welches sich bei 
dicser Operation gebildet hat. Das Harz wurde in Weingcist gelbst, 
der Weingeist durch Verdunsten grbsstentheils entfernt, Wasser 
zugesetzt und die beim weiteren Abdampfen gebildcte Flarzhaut 
abgenommen. Das so gewonnene Harz ist dunkelschwarzbraun, 
sprodc, gibt ein rothbraunes Pulver, das bei 100° C. klebend wird. 

0*2214 bei 100° C. gctrocknetes Harz gaben 0*b73 Kohlen- 
saure und 0*143 Wasser, auf 100 Tlieile berechnet, folgender 
Zusammcnsetzung entsprechend. 

Berechnet. Gefunden. 

30 Aq. Kohlenstoff =180— 70*86— 70*45 
18 „ WasserstofT = 18— 7*09— 7*11 

7 „ SauerstolT = 56— 22*05— 22*44 
254—100*00 —100*00 

Es ist durch Oxydation aus dem Ole C 20 /Ae 0 2 entstanden. 

3 (C 20 /Ac 0 3 ) — 12//+ O s = 2 (C 30 // 18 0 7 > 

Die Formcl lasst sich demgemass schreiben 3 (C 10 |o!|) + 0. 

Die vom Harz befreite, schwefelsaurehaltige Fliissigkeit wurde 
mit kohlensaurein Bleioxyd behandelt, die Fliissigkeit vom entstandenen 
schwefelsauren und iiberschussigen kohlensaurcn Bleioxyd abfiltrirt 
und Spuren von Blei durch Schwefelwasserstoff hinweggeschafft. Der 
IUickstand, welchcr nach dem Verdunsten im Wasserbade zuriick- 
bleiht, schmeckt siiss und gibt alle Reactionen des Zuckers. Er 
wurde in Wasser gelbst, die Lusung mit Thierkohle behandelt und 
eingedampft. Der Zucker krystallisirte nicht, wahrscheinlich in Folge 
eincr Verunreinigung die auf die gegebene Art nicht zu entfernen 
war. Bei 100° C. ist er weieh und wird beim Erkalten wieder fest 
und sprbde und lasst sich Ieicht zu einem gelblichen Pulver zerreiben. 

0 * 2920 Zucker gaben 0*4105 Kohlensaure und 0*1710 Wasser. 

0*1835 liessen 0*0038 unverbrennlichcn Ruckstand. 





Lber Pinus syfvesfris. 31)3 

Dies gibt auf 100 Theile berechnet, folgemle Zusammensetzung: 

Berechnet. Gefunden. 

12 Aq. Kohlenstoff = 72— 40*00— 39*00 

12 „ Wasserstoff = 12— 0-G7— 6-62 

12 „ Sauerstoff = 90— 53*33— 54*32 

180—100*00 — 100*00 

Diese Analyse simmt im Kohlenstoffe nicht gut mil deni berech- 
neten Kohlegelialt, sie ist jedoeb hinreiehend zu beweisen, dass die- 
ser Korper, der alle Ileactionen des Zuckers gab, wirldich Zucker sei. 

Die Zusammensetzung des Pinipicrin muss demnacb in folgender 
Weise ausgcdruckt werden: 

(\ k // 36 0 23 = 2 (C 12 II i0 O 10 ) +C 20 Jfu O 2 
C„ // 36 0 33 + 4//0=2 + C 20 H l6 0 3 

Zucker. Ericinol. 

Ieb babe eben erwahnt, dass bei der Darstellung des Pinipicrin 
bei seiner Losung in Alkobol und Ather ein Ruekstand bleibt, der 
sich in dieser Fliissigkeil nicht lost. Dieser Ruekstand wurde mit 
Alkobol, der wenig Wasser enthielt, behandelt und die gelbe Losung 
yon dem unloslichen Theile dureh ein Filtrum getrenut. Der Alkobol 
wurde verdunstet, ans dem Riiekstande schieden sieb Krystalle von 
siissem Gesclnnaeke in Menge ab, die mit einem Gemisehe von 
Alkobol und Ather gewascben wurden. Bei 100° C. getrocknet, gaben 
sie bei der Analyse folgendes Resultat. 

0*4080 Substanz gaben 0* 0215 Kohlensaure und 0*244 Wasser. 

0*1505 Zucker liessen 0*003 Asebe. 

Dies entspricbt auf 100 Theile berechnet, folgender Zusammen- 
setzung: 

Berecbnet. Gefuntlen. 

12 Aq. Kohlenstoff = 72— 42*10— 42*30 

11 „ Wasserstoff =11— 0 * 43 — 0*73 

11 „ Sauerstoff = 88— 51*47— 50*97 

171—100*00 — 100*00 

Von dieser Zuckerart entlialten die Nadeln eine grosse Menge. 

Die kleine Menge von Substanz, welehe bei dem Auflosen des 
Zuckers in starkem Alkobol ungelost blieb, scbeint unreine Citron- 
saure zu sein, gebunden an verscbiedene Erden. Die Menge ist so 
gering, dass bei der Bearbeitung grosser Massen von Nadeln nur 
einige Gramme erhalten wurden, was naturlich jede genauerc Unter- 
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suchung unmbglich maehte. Die Substanz, in Wasser gelbst, gibt 
mit Bleizuckerlbsung einen weissen Niederselilag, tier mit Wasser 
iibergossen und tlureli Seliwefehvasserstoffgas zersetzt wurde. Die 
voni Sclnvefelblei abtiltrirte Lbsung ist sauer, und liisst im Vacuo 
verdunstet, einen ainorphen, in Wasser und Weingeist Ibslicben Ruck- 
stand, ohne Reaction auf Eisenoxydsalze. Zwei solclie zu verschie- 
deiien Malen dargestellte Bleisalze gaben bei tier Analyse folgentles 
Resultat: 

I. 0*5430 Salz gaben im Vacuo getrocknet 0* 2340Kohlensaure 
und 0*0090 Wasser. 

0*1820 Salz gaben 0*1275 Bleioxyd. 

II. 0*4705 Salz gaben 0*1925 Kohlensaure und 0*0495 Was¬ 
ser, bei 100° C. getrocknet. 

0* 1410 Salz gaben 0* 1030 Bleioxyd. 

Dies enlspricht in 100 Tlieilen tblgender Zusainmenselzung 
nacli Abzug ties Bleioxydes: 

Bereclmet. Gefuiulen. 

I. II. 

12 Aq. KolilenstofT = 72— 39*34— 39*19— 40*83 

7 „ Wasserstoff = 7— 3*82— 4*04— 4*20 

13 „ Sauerstoff - 104— 50*84— 50*17— 54*91 

183 — 100*00 

c\ 3 ii 7 o u = c la // 5 o u + 2 no. 

Das Vorkonunen einer Spur Citronsaure otler oilier gleicb 
zusainmengesetzten Saure wird tladureb wabrscheinlieli. 

Es ist zu Anfaug tlieser Abhandlung erwahnl wortlen, dass das 
weingeistige Decoct tier Nadeln nach Abdestilliren ties Alkobols und 
Zusatz von Wasser ein klebriges llarz absetzt und eine wiisserige 
Fliissigkeit gibt, welclie mit Bleizuckerlbsung einen Niederselilag 
gibt, worauf in tier ablaufenden Fliissigkeit tlureli basiseh-essigsaures 
Bleioxyd von neuein ein Niederselilag liervorgebracht wird. Der 
Niederselilag den die Bleizuckerlbsung hervorbringt, wurtle mitEssig- 
saure, die mit dein Slacken Volum Wasser verdiinnt war, iibergossen, 
naelidein er mit Wasser ausgewaseben war. In der verdiinnten Essig- 
saure lost sieh tier grbsste Theil ties Niederselilages auf, die gelbe 
Lbsung wird von item Ungelbsten abtiltrirt, das Destillat mit tlrei- 
basiseli-essigsaurem Bleioxydc gcfalll. Der hierbei gebildete gelbe 
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Niederscldag wurdc mil Wasser gewaschen, bei 100° C. getrocknot 
und zur Analyse venvendet. 

0*7620 Salz gaben 0*7330 Kohlensaure und 0* 1585 Wasser. 
0*2250 Salz gaben 0*120 Bleioyd. 

Dies gibt auf 100 Tlieile bereelmet, folgcnde Zusammensetzung: 

Bereelmet. Gefunden. 

28 Aq. Kohlcnstoff =168-0 — 26-43— 26-11 

13 * Wusserstoff = 13-0 — 2-03— 2-08 

13 „ Sauersloff =120-0 — 18-86— 18*48 

3 „ Bleioxyd =333-214— 32-66— 33-33 
630-214—100-00—100-00 

Nach Akzug des Bleioxydes kcrechnct sicli die Zusammen- 
setzung- der oi-ganisehen Sukstanz wic folgt: 

Bereelmet. Gefunden. 

28 Aq. Kohlenstoff = 168— 55*81— 55*04 

13 „ Wasserstoff = 13— 4*32— 4*45 

15 „ Sauerstuff = 120— 30*87— 30*61 

301 — 100*00 — 100*00 

C 2S //, 3 015 = 2 (C 14 // 6 0 7 ) + HO 
C 3S // 13 0 15 + 3Z%0=(C u // fl 0 7 ,2/^0)+(C u // 6 0 7 PbOJlO ). 

Aus einer Portion Nadeln wurde auf die eben bescliriebene 
Weise ein Bleisalz dargcstellt, dieses in Wasser vertlieilt und durcb 
eincn Strom Schwefclwasserstoffgas zersetzt, die vom Sehwefelblci 
abfiltrirte Fliissigkeit iin Wasscrbade zur Trockne verdunstet. Der 
Hackstand stellt zerriebcn ein gravies ins Braunliche zieliendes Pulver 
dar, welches bei 100° C. getrocknet, folgende Zalilen bei der 

Analyse gab: 

0*4850 Saure gaben 0*8965 Kohlensaure und 0*2140 Wasser. 
Die Siiure licss 1 • 620 % Aschc. 

Dies gibt auf 100 Tlieile berechnet: 

Bereelmet. Gefunden. 

14 Aq. Kohlenstoff = 84— 31-22— 31-24 

8 „ Wasserstoff = 8 — 4-87 — 4-98 

9 „ Sauei-stolF = 72 — 43-91 — 43-78 

164—100-00 — 100-00 


c n y/ s o, = c 14 y / 0 o 7 + no. 
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Diese Siinre bezcicline icli mil deni NamenOxy pi n ola nnsitu re. 
Sic ist gcruchlos, sclimeckt stark zusammcnzielicnd, ist leiclit in 
\\ r asser und Alkohol loslicb. Beim Erliitzen auf Plafinbleeh breinit 
sic unter Zuriicklassung einer voluminosen Kolile. Die wasserige 
Liming wird durcli Eisenchloryd intcnsiv grim gefiirbt; Bleizucker- 
lusnug bringt in der wasscrigcn Ldsnng einen citrongelbcii, ins Griinc 
spiclenden Niederselilag Jiervor; dreibasiscli-essigsaures Bleioxyd 
gibt cine isabcllfarbigc Fill lung. Schwefelsaures Kupferoxyd giht 
auf Zusatz von etwas Ammoniak einen dunkel - griinbraunen 
Niederselilag, der in iiberschiissigem Ammoniak mil dunkclgriiner 
Farbe loslich ist, salpetersaurcs Silberoxyd gibt keinen Niederselilag? 
w ird etwas Ammoniak zugesetzt, so entsteht cine braunrothe Farbung 
und beim Erwarmen scheidet sicli metalliselies Silber aits. Baryt- 
wasser bringt eine gelbe Farbung bervor, durcli Erliitzen der 
Fliissigkeit entslebt ein flockiger, rotbbrauner Niederselilag. Breeb- 
wcinsteinlbsung gibt keinen Niederselilag. Mit Ammoniak versetzt, 
wird die wasserige Losung der Siiure intensivgelb, an der Luft nimmt 
die Fliissigkeit rascb Sauerstoff auf und farbt sicli dunkelbraun. Die 
Siiure fa lit nicht den Leim. Mit Salzsaurc gekoebt, erbiilt die 
Fliissigkeit einen Stieli ins Carminrotbe und wird triib. Mit eoncen- 
trirter Schwelelsaure versetzt, wird die Saurelosung ebeufalls rotb, 
auf Zusatz von Wasser sebeiden sieli Floeken aus. 

In der Fliissigkeit, welcbe von dem oxypinotannsauren Bleioxyd 
abGltrirt wurde, entsteht durcli basisch-essigsaures Bleioxyd, wie 
oben erwiilmt wurde, von lieueni ein Niederselilag. Die darin ent- 
lraltene Siiure enthiilt weniger Sauerstoff als dieOxypinotannsaure, um 
dieses Verbliltniss anzudeuten, nenne icli sic Pi ni ta n ns iiure. Um 
in reinem Zustande darzustellen, erliitzt man die Fliissigkeit, aus 
welelier durcli Bleizuekcrlosung die Oxypinotannsiiure ausgefulll 
wurde, zuni Sicdcn; setzt tropfenweise Bleiessig liinzu und liisst die 
Fliissigkeit sammt dem Niederschlage in einem bedecktcn Gefiisse 
erkaltcn. Der Niederselilag, weleher eine, dem ebromsauren Bleioxyde 
gleicliendc, gelbe Farbe besitzt, wird auf einem Filter mit Wasser 
gewaseben und, in Wasser vertbeilt, durcli einen Strom von Scbwefel- 
wasserstoflgas zersetzt, die Fliissigkeit mit dem Scbwefelblci erwarmt, 
liitrirt und in einen Strom von Koblensauregas zurTrockne gebraebt. 

0*0033 Siiure gaben 0*9830 Koblensiuire und 0 * 2433 Wasser. 
0*403 Siiure binterliessen 0*0033 Asclie. 
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Dies entspricbt folgender procentriseben Zusammensetzung: 

Berechnel. Gefundon. 

14 At[. Kolilenstoft’ — 84— 53-84— 83-51 

8 „ Wasserstoff = 8— 5-12— 5-42 

8 ,, Saucrstoff = 64— 41-04— 41-07 

136—100-00 — 100-00 

C u // s O s = C,4 n 6 O e +2 HO 
CvJ[i^_o L + O 

Pinilannsaure. Oxypinotannsaure. 

Es gelang niclit, ein Salz von rationellcr Zusammensetzung dar- 
zustellen. Icb fiibre als Beispiel die Analyse cines Salzes an, das auf 
die oben bescbriebcne Weisc gewonncn war, nnd im Vacuo liber 
Scbwefelsaure getroeknet wurde. 

0*0280 Salz gaben 0*3397 Koblensiiurc und 0* 1410 Wasser. 

0* 1990 Salz gaben 0*1080 Bleioxyd. 

0* 1730 Salz gaben 0*0933 Bleioxyd. 

Dies gibt naeh Abzug des Bleioxydes fur die Saure folgende 
procentiscbc Zusamincnsetzuiig: 

Berechnet. Gefunden. 

56 Ar|. Kohlcnstoff = 53-08— 53-11 

33 „ WassorstulT = 5-21— 5-42 

33 „ Saucrstoff = 41-71— 41-47 

100-00 — 100-00 
C 56 // 3 3 o 33 = 4 (C I4 7/ s O s ) + no. 

Die Pinitannsaure stellt getroeknet und zerrieben ein sebwaeb- 
rbtldiebes, gclbes Pulver dar, leiebt lbslich iu Wasser, Weingeist 
und Atlier. Diegelbe, wiisserige Lbsung selimeckt scbwacb-bitterlicli, 
zusannnenziebend. Auf Platiublecb erhitzt, verbrennt die Saure und 
lasst cine voluminbse lvohlc zuriiek. Bei 100° C. wird die Saure 
weich und klebrig, bei 130° C. blaht sie sich auf, zwisehen 100° C. 
und 200° gebt eine scliwach-saure, wasserige Fliissigkeit iiber, bei 
240° C. hurt das Aufblalien wieder auf und die Saure ist dann fest. 
Weiter erhitzt, gebt ein dickes, braunes, theerartig rieebendes Liqui- 
duin iiber, das, in it Wasser destillirt ein brenzlicb rieebendes, iitbe- 
risebes Ol gibt, unter Zuriicklassung einer peebalmlieben Masse. Die 
wiisserige Lbsung der Saure, mit etwas Ziunchlorid versetzt und zuni 
Siedeu erbitzt, farbt mit Alaun oder Zinusalz gebeizte Schafwolleu- 
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zeuge dauerhaft und sclibn ehromgelb bis citronengelb. Die wtisserige 
Losung dei* Pinilannsaurc fallt weder Leim noeli Breehweinstein, 
Barytwasser bring! weder bei gewohnlielier Temperatur noeli bei der 
Kochhitze einen Niederseblag hcrvor, Ammoniak bringt keine Ver- 
andcnmg hcrvor; beim Slelien an der Lnft wird die ammoniakhaltige 
Losung unter Saucrstoffabsorption rothbraun; Eisenchlorid farbt 
die Fliissigkeit dunkel- rothbraun; Bleizueker gib! einen gelben 
Niederseblag; die kleinste Menge freier Essigsaure hiadert die 
Entslehung dieses Niederschlagcs oder liist den gebildeten Nieder- 
schlag wiedcr auf. Basisch-essigsaures Bleioxyd gibt bei gewolin- 
liehcr Temperatur einen citrongclben Niederseblag, ini Ubersehuss 
ciner siedenden Losung zugesetzt, einen feurig-chromgelben, ins 
Orangerothe ziehendenNiederseblag. SehwefelsauresKupferoxyd gibt 
naehZusatz von etwas Ammoniak einengraugriinen, i*i iibersehlissigem 
Ammoniak mit griiner Farbe lbsliehen Niederseblag. Salpetersaures 
Silberoxyd bewirkt naeh Zusatz von wenig Ammoniak eine grauc 
Fallung, die selir leieht unter Ausschcidung von Silber zersetzt wird. 
Zinnchlorid bringt in eoneentrirten Lbsungen der Saure keinen, in 
sehr verdilnnten einen blassgelben, Chlor enthaltenden Niederseblag 
bervor. Mit ChlonvasserstoiTsaure versetzt und erbitzt, triibt sieb die 
wiisserige Losung der Saure sogleieh. Concentrirtc Sebwefelsaure 
der Losung der Siiure in wenig Wasser zugesetzt, Farbt sie rothbraun 
Wasser Fallt dann Floeken von ziegclrothcr oder braunrotber Farbe, 
je naebdem die Warme-Entwiekelung geringer oder starker war. 
Wird die Siiurelbsung mit Sebwefelsaure versetzt und dafur gesorgt, 
dass keine Tenijieraturserbbbung stattlinden kann, so fallt aufWasser- 
zusalz die Siiure unverandert in gelben Floeken nieder. 

Ein dureb Bebandeln der Siiure mit Sebwefelsaure gewonnenes, 
dunkel-rotbbraunes Product gab naeb Auswaseben mil Wasser und 
Troekuen bei 100° C. bei der Analyse folgende Zahlen: 

0 • 3435 Substanz gaben 0*7340 Koblensaure und 0* 1480 Was¬ 
ser oder in 100 Tbeilen: 

Bereclinct. Gefundcn. 

42 Ai|. Kolilcnstoft' =252— 58'33— 58-22 

20 „ WasscrstolT = 20— 4-03— 4-05 

20 Sauerstoff = l(!0 — 37-04— 37-13 

432 — 100-00 — '100-00 

c,, JI, 0 0, ti = C’n // s Os + 2 (C„ //o 0,) 
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Es treten bei der Einwirkung der Schwefelsaure, Wasserstoff 
und Sauerstoff als Wasser aus. 

Werden die Nadeln von Pinus sylvestris , nachdem sie mit 
Weingeist erschopft sind, mit Wasser ausgekoeht, dem eine kleine 
Menge Atzkali zugesetzt ist, so erlialt man nach dem Dureliseihen durch 
feine Leinwand ein sehmutzig griinlich-braunes, ins Rotlie ziehcndes 
Decoct. Salzsaure fallt daraus einen rotlibraunen, gelatinosen Korper 
in voluminbsen Floeken. Durch Auskoelien derselben mit Alkohol 
kann ihnen ehvas Harz entzogen werden. Man lost sie in Wasser, 
das kleine Mengen von atzendem Kali enthalt, auf, miselit Alkohol 
hinzu und fallt abermals durch Salzsaure. Die abgeschiedenen 
gallertartigen Floeken werden auf eiuem Filter gesammelt, mit Alkohol 
gewaseheu und bei 100° C. getrocknet. Zerrieben stellen sie ein 
rbthlich braunliches Pulver dar, das in fast alien Lbsungsmitteln 
unlbslich ist, mit Ausnahme alkalischer Fliissigkeiten. Bei der Analyse 
gab die bei 100° C. getrocknete Gallerte folgende Zalilen: 

0 • 5009 Substanz gaben 0*8645 Kohlensaure und 0 • 2297Wasser. 

0*3340 Substanz liessen 0 025 unverbrennliehen Ruckstand. 

Auf 100 Theile berechnet, entspricbt dies folgender Zusammen- 
setzung. 

DerechneL Gefunden. 

8 Aq. Kohlenstoff =48— 51-03— 51-00 
5 „ Wasserstoff — 5— 5*37— 5*46 

5 „ Sauerstoff =40— 43*58— 43*54 
93 — 100*00—100*00 

Von der Metapektinsaure Fremy’s, wasserfrei gedaeht, unter- 
seheidet sich diese Gallerte durch einen Mimlergelialt von 2 A<[. 
Sauerstoff. 

— 20 = 

wasserfreie Gallerle der Xadelu. 

Melapektinsaure. 

B. Die Rinde des Stamiiies. 

Die Rinde des oberen Theiles der Stanime, von Borke gereinigt, 
wurde zerschnitten und in einem Verdrangungsapparate mit warmem 
Ather ausgezogen. Der grimgcfarbte Auszug erstarrt, nachdem der 
grosste Theil desAthers alnlestillirt ist, zu einer salbenartigen Masse. 
Wird die Masse auf ein Filter gebrucht, und der auf dem Filter 
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ldcibendc Korper in siedendem Alkohol gelost, die Losung mit Thier- 
kohle bchandelt und sieiloml von tier Kolilc abfiltrirf, so scheiden sicli 
l)eim Erkallen wcissc Flocken aus, die, zerrieben, ein scliwacligelb- 
lielies Pul vor gcben, und naeli dem Schmelzcn zn einer deni Biencn- 
wachs alnilichen Masse crstarron. Densclben Korper erhalt man 
dureh Auskoehen der Rimlc mit 40gi*adigem Weingeist, ails dem er 
sieli beim Erkalten in gclblichen, (lurch Thierkohlc zu cntfarbcnden 
Flocken abselicidet. 

0 • 220b des im Vacuo getrocknclen Wachses gaben 0 • G107 
Kolilensaure und 0*3210 Wasser, odor in 100 Tlieilen: 

Uerechnel. Gcfundeu. 

36 At). Kolileustoff =216— 75-00 — 76-55 
32 „ WasserstolV = 32— i I • 11 — 11-32 

5 „ Saucrstoff = 40— 13-89— 13-13 

388—100-00—100-00 

Alien- Walu-schcinliclikcit naeli ist dieser Korper der nach diescr 
Forme! uni 2 Acj. WasserstolV weniger als die Ceropinsaure, entliiilt, 
nichts anderes als Ceropinsaure, vei-nm-cinigt mit einer klcinen Mcuge 
einer an Kolilenstofl' reieheren, an WasserstolV armeren Suhstanz. 

= c = ,; llzi ° s - 

Ceropinsaure. 

Wird die Ilinde mit 40gradigem Weingeist ausgekocht, die 
Losung eingedampft, nach dem Erkalten von dem ausgesehiedenen, 
wachsartigcn Korper abiiltrirt, der Weingeist grbsstentlieils verdun- 
stet und der Riickstand mit Wasser vermischt, so erhalt man cine 
triibe Fiiissigkeit, die mit Ulcizuckerlosung eiuen Nicderseblag gibt. 
Dieser wurde dureh Decantiren gewasehen, mit selir verdiinnter 
Essigsaure behandclt, worin sieli der grbsste Tlieil des Niederschlages 
auflust und die saure Losung filfrirt. Es blcibt ein dunkelgefarbter, 
kiebriger Riickstand auf dem Filter. Die lillrirte Losung wurde mit 
droibasisch-essigsaurcmBleioxydegefallt, der ausgcwascbenc Nieder- 
seldag in Wasser vertheiIt und (lurch Sclnvefelwasserstoffgas zer- 
setzt. Die warm vom Sebwefelblei abliltrirte Fiiissigkeit wurde in 
einer Retorte, die in ein Salzbad gesetzt wurde, in einem Stroine von 
Kohlensiiuregas zur Trockne gebraebt. Der Riickstand wurde zer- 
riebeu und einige Zeit im Vacuo liber Schwefelsaure gcstellt. 

0*2923 Saure gaben 0*315 Kolilensaure und 0*1288 Wasser. 

0*1335 Saure cnthiclten 0*0010 unverbrcnnlichen Riickstand. 
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Dies gibt auf 100 Theile berechnet: 

Berechnet. Gefunden. 

32 Aq. Kohlenstoff =192— 48*60— 48*57 

19 „ Wasserstoff = 19— 4*81— 4*93 

23 „ Sauerstoff =184— 46*59— 46*50 

395 —100*00 — 100 • 00 

^32 ^19 ^23 = 2 (C 16 //g On) HO. 

Diese Siiure, die ich mit deni Nainen Pinicortannsaure (Acidum 
tannicum corticis pint) bezeichne, ist im troekenen Zustande roth- 
braun gefiirbt, sie lost sieii, einmal getrocknet, sehr schwer im Was- 
ser auf. Die wasserige Lbsung fiirbt Eisenchlorid dunkelgriin. Fein 
zerrieben und mit salzsiiurehaltigem Wasser gekoeht, gebt sie in ein 
lebhaft rothes Pulver fiber, das, im Vacuo getrocknet, folgende 
Zusammensetzung zeigte. 

0*3665 Substanz gaben 0*6940 Kohlensaure und 0*1475 
Wasser oder in 100 Theilen: 

Berechnet. Gefunden. 

48 Aq. Kohlenstoff =2S8— 51-34— 51-56 
25 „ Wasserstoff = 25— 4-45— 4-47 

31 „ Sauerstoff =248— 44-21— 43-97 
561—100-00 —100-00 

C\s 0 31 = 3(C 16 //s Ojo) -f- HO = Ck H, ()t ( - j-2 (t'l 6 7/ s 0 IO ) 

Wasserstoff und Sauerstoff sind als Wasser ausgetreten. 

Diese Siiure unterscheidet sieh von der Pinitannsiiure durcli die 
Elementc der Amei sen siiure, die sie mehr enthiilt als diese. 

Pinitannsiiure. Ameisensaure, Pinicortannsaure. 
wasserfreie. 

Der Niederschlag den Bleizuckerlosung in dem vom ausgeschie- 
denen Wachse abfiltrirten Auszuge der Rinde liervorbringt, ist, wie 
oben erwahnt wurde, zum Tbeil in verdunnter Essigsaure Ibslieb, 
zum Theil darin unluslich. Der unlosliehe Theil, der nach Auszieben 
des pinicortannsauren Bleioxydes mit Essigsaure bleibt, ist rotlibraun 
und klebrig. Er wurde mit starkem Weingeist erbitzt, die filtrirte 
Losung'mit Sehwefelwasserstoffgas behandelt und vom Sebwefelblei 
abfiltrirt. Diese Fliissigkeit wurde eingedampft, der Buekstand noeli 
einmal in Alkoliol gelbst, von einigen ungelbsten Floeken abfiltrirt 
und die Lbsung abermals verdunstet. Es bleibt eine schwarzbraune. 
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klebrige Masse zuruck, die sieli in Ammouiak enthaltendem Wasser 
bis auf geringe Mengen lost. Die filfrirte Lbsung wurde mit Clilor- 
barymn versetzt, der entstandene Niedersclilag von rothbraunen FIo- 
cken auf einem Filter gesammelt und im Vacuo liber Sehwefelsaure 
getrocknet. 

Bei der Analyse ergaben sich folgende Zalden: 

0-35G3 Substanz gaben 0*G205 Kohlensaure und 0*2070 
Wasser. 

0*3301 Salz gaben 0*16GG schwefelsauren Baryt oder 0*1087 
Baryt. 

Dies entspricht folgender Zusammensetzung auf 100 Tlieile 
bereclinet. 

Berechnel. Gefunden. 

72 Aq. Kolilenstoff =432-000— 47-20— 47-43 

37 „ Wasserstoff = 57-000— 0-23— 6-43 

15 „ Sauerstoff = 120-000— 13-12— 13-18 

4 „ Baryumoxyd = 300-132 — 33-45— 32-92 

915-132—100-00 — 100-00 

Nacli Abzug des Barytes ergibt sieli folgende Zusammensetzung: 

Berechnet. Gefunden. 

24 Aq. Kolilenstoff = 144— 70*93— 70*73 
19 „ Wasserstoff = 19— 9*3G— 9*G1 

5 „ Sauerstoff = 40— 19*71— 19-GG 
203 —100*00 — 100*00 _ 

3 (C a4 // 19 0 5 ) = C 73 // 57 O i5 . 

Dieses Harz besitzt folglieb die Zusammensetzung der chinovigeu 
Siiure, ich nenne es Pi ni cor ret in. 

Naehdem durch Bleizuckerlbsung aus dem von Waclis befreiten 
Auszuge der Rinde das Pinicorretin und die Oxypinicortannsaure aus- 
gefallt sind, erzeugt in der davon abfiltrirten Fliissigkeit basisch- 
essigsaures Bleioxyd einen sclimutzig-gelben Niedersclilag, der durch 
Decantiren mit Wasser gewasehen wurde. 

Dieses Bleisalz im Vacuo iiber Sehwefelsaure getrocknet, gab 
folgende Zalden bei der Analyse: 

0*3703 Salz gaben 0*7223 Kohlensaure und 0* 1488 Wasser. 

0-249G Salz gaben 0* 1028 Bleioxyd, 
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oder auf 100 Theile berechnet: 

Berechnet. Gefunden. 

48 Aq. Kohlenstoff =288-000— 34-09— 34-17 
23 „ Wasserstoff = 23-000— 2-77— 2-80 

23 „ Sauerstoff =184-000— 22-17— 21-99 
3 „ Bleioxyd =333-214— 40-37— 40-98 

830-214 —100-00 —100-00 

Es ist offenbar eine selir kleine Menge eines basischerem Salzes 
beigemengt. 

Nach Abzug des Bleioxydes berechnet sick die Zusammensetzung 
der Saure wie folgt: 

Berechnet. Gefunden. 

48 Aq. Kohlenstoff =288— 58*18— 57*89 
23 „ Wasserstoff = 23— 4*04— 4*84 

23 „ Sauerstoff = 184— 37*18— 37-27 
495 — 100*00 — 100*00 
t\ // 383 0 23 - 3 (C 16 // 7 0 7 ) + 2 HO. 

Ein Theil dieses RIeisalzes wurde, in Wasser vertheilt, durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt, die Flussigkeit mit dem Schwefelblei 
erwarmt und heiss abfiltrirt, die Losung der Saure in einem Strom 
von Kohlensauregas im Salzbade zur Trockne gebracht. Die troekene 
Saure ist ein Iebliaft rothcs Pulver, ibre wasserige Lusting wird 
durch Eisenchlorid intensivgrUn. Sie wurde gepulvert im luftleeren 
Raum getrocknet. 

0*4160 Saure gaben 0-846 Kohlensaure und 0*1985 Wasser, 
d. i. auf 100 Theile berechnet: 

Berechnet. Gefunden. 

32 Aq. Kohlenstoff =192— 35-65— 55-45 
17 „ Wasserstoff = 17— 4-92— 5-30 

17 „ Sauerstoff =136— 39.43— 39-25 
345 —100-00 —100-00 

C 32 //„ 0 17 = 2 (C„ //, 0 7 ) + 3/70. 

Ich will diese Saure Co rtep ini tannsaure nennen. Sie stelit 
zu der Pinicortannsaure in einem ahnlichen Vcrlialtnisse wie die 
Pinitannsihire zur Oxypinitannsiiure wie folgendes Scliema zeigt: 

{[isJUjJh + 0 = // L o. 

Pinitannsaurc. Oxipinotannsaure. 
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Pinitannsaure. Amcisensaure. Pinicortannsaure. 

c,»// 7 o 7 + 2 //o + o 3 = C^JhOu 

Cortepinilannsaure. Pinicortannsaure. 

DieFliissigkeit, welclie von dem Bleisalze der Cortepinitannsaure 
abfiltrirt wurde, ist beinahe farblos. Sie wurde mit Sehwefelwasser- 
stoff von Blei befreit und im Wasserbade verdunstet. Der honigdieke 
Riickstand wurde mit einem Gemenge von wasserfreiem Alkohol und 
Atlier behandelt, in dem sich etwas Pinipicrin auflost. Der ungelbste 
Theil, der in Folge einer kleinen Menge einer nieht zu entfernenden 
Verunreinigung, sehr scbwierig krystallisirt, ist Zucker. Bei 100°C. 
getrocknet, gab er bei der Analyse folgendes Resultat. 

0*4333 Zucker gaben 0 * G233 Koblensaure und 0*2688 Wasser. 

0*3096 Zucker entbielten 0*0063 unverbrennlichen Riickstand. 

In 100 Theilcn entspricht dies folgender Zusammensetzung: 

Berechnet. Gefunden. 

12 Aq. Kohlenstoff = 72— 40*00— 39*68 

12 „ Wasserstoff = 12— 6*67— 6*92 

12 „ Sauers toff = 96— 33*33— 33*40 

ISO — 100*00 — 100*00 

Wird die Rinde, nachdem sie mit Weingeist erschopft ist, mit 
Wasser ausgekocht, dem etwas Atzkali zugesetzt ist, so erlialt man 
eine rotbhraune Fliissigkeit, die, filtrirt und mit Salzsaure versetzt, 
cinen rothgefarbten, voluininbsen, grossfloekigen, gelatinosen Nieder- 
scblag gibt. Dieser Kbrper wurde wiederliolt mit Weingeist von 
40 Graden ausgekocht und dann getrocknet. Er entluilt so keine 
Gerbsaure; Eisenoxydsalze fiirben ibn nicbt im Mindesten grim. 

0 *4303 Gallerte, bei 100°C. getrocknet gaben 0* 7143 Koblen¬ 
saure und 0* 1900 Wasser. 

0*2736 Gallerte hinterliessen 0-013 Aschentheile. 

Auf 100 Tlieile berechnet ergibt sich daraus folgende Zusammen¬ 
setzung. 

Berechnet. Gefunden. 

16 Aq. KohlenstolY = 0G — 47-S2 — 47-39 

]0 „ Wasserstoff =10— 4-OS— S-09 

12 „ Sauerstoff = 0G— 47-S3— 47-S2 

202- 100 00— 100-00 
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Eine Losung dieser Gallerte in ammoniakalischem Wasser wurde 
durch Chlorbaryum gefallt. Der flockige Niedersclilag mit Wasser ge- 
waschen und hei 100° C. getrocknet, zeigte folgende Zusammensetzung: 
0’3G08 Salz gaben 0*4225 Kolilensaure und 0*1292 Wasser. 

O’2340 Salz gaben 0*0945 schwefelsaureuBaryt oder 0’0G2Baryt. 

Dies gibt folgende Zahlen auf 100 Tbeile bereebnet: 

Berechnet. Gefunden. 

16 Aq. Kohlenstoff = 96-000— 32-37— 31-93 

12 „ Wasserstoff = 12-000— 4-04— 3-97 

14 „ Sauerstoff =112-000— 37-78— 37-61 

1 „ Baryumoxyd = 76-833— 25-81— 26-49 

296-533—100-00—100-00 

Nach Abzug lies Barytes berechnet sicli folgende Zusammensetzung: 

Berechnet. Gefunden. 

16 Aq. Kohlenstoff = 96— 43*64— 43*43 
12 „ Wasserstoff = 12— 5*45— 5*40 
14 „ Sauerstoff =112— 50*91— 51*17 
220 = 100*00 — 100*00 

Die Gallerte der Nadeln wurde der Formel C 8 H b 0 5 oder 
0 16 7/ 10 O i0 entsprecbend zusaminengesetzt gefunden, die Gallerte 
der Rinde enthalt mn 1 Aq. Sauerstoff mekr auf 8 Aq. Koble. 

^i6 Z/ 10 O 10 +20 = C 16 H i0 O 12 

Nadelgallerte. Rindengallerte. 

Diese beiden Korper gebeti mit der Metapektinsaure von Fr em y 
(in wasserfreiem Zustande) eine fortlaufende Reilie. 

0 8 // 5 0 7 = wasserfreie Metapektinsaure, 

C 8 // 5 0 6 = Gallerte der Rinde, 

O s H h 0 5 = „ „ Nadeln. 

C. Die Borke des Stammes. 

Die Borke des Stammes von Pinus sylvestris wurde sclion 
friiher von Hofstetter und Staebelin untersueht. Da icli zu 
einigen abweiclienden Resultaten gelangt bin, halte ich es nicht fill* 
iiberfliissig, die Versucbe, die ich damit anstellte, bier anzufiihren. 

Die Borke wurde mechaniscb, so viel als moglieh gereinigt und 
zu grobem Pulver zerstossen. Dieses Pulver wurde mit 40gradigem 
Weingeist ausgekocbt, der Alkobol siedend abfiltrirt. Beim Erkalten 
dieses Decodes scheiden sicb voluminose Flocken aus, die auf einem 
Filter gesammelt wurden. Das Filtrat erstarrt, wenn der Alkobol 
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davon grosstcnthcils abdestillirt wird, nach (lem Erkalten zu einer 
sallienartigen Masse von einer neuen Menge dieses Korpers, den man 
abfiltrirt, etwas presst und mit der ersten Menge vereinigt. Es 
gelingt nieht, ihn vollstandig durcli ofteres Ldsen in siedendem 
Alkohol zu rcinigcn, was auf folgende Weise selir gut gelingt. 
Man vermiselit die siedende Ldsung dieser Substanz in Weingeist 
mit siedender, alkoboliscber Bleizuckerlosung, und filtrirt dieFliissig- 
keit lieiss auf eincm Trichter, der mit siedendem Wasser umgeben ist. 
Es bleiben graue Flockcn auf dem Filter zuriiek. Aus der Fliissig- 
keit setzen sieli beim Erkalten Flocken von weisser Farbe ab. Man 
leitet SchwefelwasserstofTgas durcli dieselbe, oline die Flocken abzu- 
liltriren, erliitzt sie mil dem Schwefelblei zum Sieden und filtrirt 
lieiss. Aus dem Filtrate fallen weisse Flocken des Wacbscs nieder, 
eine weitere Menge entbalt man durcli Vcrdunsten eines Theiles der 
Fliissigkeit. Dieser Korper ist rein weiss, er schmilzt und erstarrt 
zu einer Masse, die vom Bienenwachse nieht zn unterscbeiden ist. 

0-1412 Wachs imVacuo getrocknet gabcn 0*3890 Kohlensaure 
und 0 * I602 Wasser. 

Auf 100 Theile bcrechnet, folgender Zusammensetzung ent- 
sprecliend: Berechnel. Gefunden. 

32 Aq. Kolilenstoff =192— 75*00— 75*07 
32 „ Wasserstoff = 32— 12*50— 12*60 

4 „ Saucrstoff = 32— 12*50— 12*33 

256—100*00—TOO *00 

Di eses Waebs besitzt folglicli die Zusammensetzung derPalmitin- 
saure oder Atbalsaure, von denen sie iibrigens in alien Eigenschaften 
wesentlicli versehieden ist. 

Das Bleisalz des Wacbses, welches aus der siedenden alkoboli- 
schen, mit Bleizuckerlosung vermischtenLosung desselben niedciTallt, 
wenn die Fliissigkeit erkaltet, entbalt 6 Aq. Wachs auf 1 Aq. Bleioxyd. 

Wird die Fliissigkeit, welche von dem ausgesebiedenen Waehse 
abfiltrirt und abgepresst wurde mit Wasser vermiselit und mit Blei- 
zuckerlbsung versetzt, so entsteht ein rbthlichbranncr Niederscblag, 
der, mit verdiinntcr Essigsaure beliandelt, sicb grbsstentbeils darin 
lost. Die filtrirte, rotlie Ldsung wurde mit basisch-essigsaurem Blei- 
oxyde gefallt, der entslandene braunrothe Niederscblag mit Wasser 
gewaschen, in Wasser vertheilt und durcli ScliwefelwasserstolT zer- 
setzt. Die warm vom Schwefelblei nbfiltrirte Fliissigkeit wurde in 
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einem Strom von Kohlensauregas eingedampff, zur Trockne gebraeht, 
zerriebcn nnd im Vacuo von dor Feuchligkeit befreif, die beim Zer- 
reiben aus dcr Luft angezogen wurde. Eiu Tlieil dor Flussigkeit 
wurde nacli Vertreiben des Schwefelwasserstoffes mit Bleizucker- 
Idsung gefallt, das Bleisalz mit Wasser gewaschen nnd im Vacuo 
Tiber Schwefelsaure getrocknet. 

0*4916 Substanz gaben 0*9688 Koblensaure und 0*2090 Wasser. 

0*3320 Substanz gaben 0* 6330 Koblensaure und 0*1421 Wasser. 

0*2322 Substanz enthielten 0*0027 unverbrennliche Theile. 

Auf 100 Theile berechnet, gibt dies folgende Zusammensetzung: 

Bereclinet. Gefundcn. 

I. II. 

64 Aq. Kohlenstoff =384— 36*38— 36*23— 36*01 
33 „ Wasserstoff = 33— 4*83— 4*72— 4*80 

33 „ Sauerstoff = 264— 38*77— 39*03— 39*19 
681 — 100*00— 100*00 — 100*00 
C 64 H zz 0 33 = 4(C 16 H s 0 8 )-f HO Oder 4 (C la // 7 0 7 )+3//0. 

Das Bleisalz gab nacli Abzug des Bleioxydes dieselbe Zusammen¬ 
setzung fur die Saure. 

Die Eigenschaften dieser Saure kominen (wie ilire Zusammen¬ 
setzung) mit der Cortepinitannsaure vollkommen iiberein. Die roth- 
braune Farbe des Bleisalzes und der ebvas verminderte Wasserstoft- 
gelialt deuten auf eine Verunreinigung mit einer kleinen Menge eines 
dunkelgefarbten Oxydationsproductes der Saure, zu dessen Entste- 
hung in der Borke alle Bedingungen gegeben sind. 

Die Flussigkeit, aus welchcr durcli Bleizuckerldsung die Saure 
gefiillt worden war, gibt mit basisch-essigsaurem Bleioxyde vonneuem 
cine Fallung. Der Niederscblag ist schmutzig-gelb, er wird durcli 
Koehen rotli. 

0*4673 Bleisalz gaben im Vacuo getrocknet 0*4222 Kolilen- 
saurc und 0*0987 Wasser. 

0*2630 Salz gaben 0*1433 Bleioxyd. 

Auf 100 Theile naeh Abzug des Bleioxydes berechnet, entspre- 
clien diese Zahlen folgender Zusammensetzung: 

Berechnet. Gefunden. 

16 Aq. Kohlenstoff = 96— 34*24— 34*61 
9 „ Wasserstoff = 9— 3*08— 3*18 

9 „ Sauerstoff = 72— 40*68— 40*21 


177 — 100*00—100*00 
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Das Bleisalz gibt mil SehwefelwasserstofT unter Wasser zersetzt 
die Saure, deren Losung durch Eisencldorid dunkclgriin wird. Beim 
Verdunsten der Satire an der Luft nimmt sie Sauerstoft* auf, ohne 
dabei ihr Aussehen wesentlich zu verandern. 

0*3339 einer solehen oxydirten Satire gaben 0*6301 Kohlen- 
sliure und 0*1373 Wasser. 

0* 1934 enthielten 0*0020 Asehe oder 1*03 pCt. 

Auf 100 Theile berechnet, entsprieht dies folgender Zusammen- 

SetziWg: Uerechnet. Gefunden. 

32 Aq. Koblenstoff - 192— 48*60— 48*68 
19 „ WasserstofF = 19 — 4*81 — 4*93 

23 „ SauerstofT = 184 — 46*39 — 46*37 
393 — 100*00— 100*00 
C 88 // 19 0 23 = 2 (C 16 // 9 On) + //O 

Es sind also 1 HO und 4 O hinzugetreten. 

In dem weingeistigen Deeoete der Borke ist ausserdem noch 
etwas Pinipierin enthalten, jedoch kein Zucker. 

Die mit Weingeist erseliopfte Borke wurde mit Wasser aus- 
gekoeht, dem eine kleine Menge Atzkali zugesetzt war. Die so erhal- 
tene, dunkelrothe Flussigkeit gibt auf Zusatz von Salzsaure einen 
voluminbsen, rothbraimen Niederscblag. Mit Wasser gekocht, gibt 
dieser KBrper eine gummischleimuhnliche Masse, aus der sieh jedoch 
sogleich die Floeken wieder ausselieiden, wenn etwas freie Saure zuge¬ 
setzt wird. Durch Auswaschen mit Wasser, Ausziehen mit Ather, der 
etwas Alkohol enthielt, und wiederholtes Auskoehen mitAlkohol wurde 
die Substanz gcreinigt. Die alkoholisehen und atherischen Wascli- 
lliissigkeiten wurden im Wasserbade verdunstet, wobei eirt Biiekstand 
bleibt, der, in Wasser gelbst, von Eisencldorid dunkelgriin gefarbt wird. 

Dieser Buckstand bei 100° C. getrocknet, gab bei der Analyse 
folgemle Zahlen: 

0*3190 Substanz gaben 0*6191 Kohlensaure und 0* 1378 Wasser. 

0 * 1992 Substanz gaben 0*0047 Asehe. 

Auf 100 Theile berechnet, gibt dies folgende Zusammensetzung: 

Berechnet. Gefunden. 

16 Aq. Koblenstoff = 96 — 34*33 — 34*13 

8 ,, Wasserstolf = 8 — 4*33 — 4*90 

9 „ Sauersloff = 72— 40*90— 40*93 

176 — 100*00 — 100*00 

C lG H 9 0 $ O — C 16 7/ s 0 9 . 
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Es ist also eine kleine Menge (lurch Sauerstoffaufnahme ver- 
anderte Gerbsaure. Bei einer andercn Darstellung der Gallerte 
erliiell icli eine kleine Menge dieser veranderten Gerbsaure, welche 
bei der Analyse 55-88% C, 4*81% //und 39-51% 0 gab, was 
der Fennel C 32 /f 16 0 17 oder 2 (C, 6 // 8 0 8 ) -j- 0 entspriclit, die 
55-82% C. 4-65% //und 39-53% 0 verlangt. 

Die Gallerte, welclie dureb Auskoeben mit Alkobol gereinigt 
wurde, wird in sebr verdunnter Kalilauge gelost, mit Salzsaure gefallt, 
die tiberstehende Fliissigkeit von den abgesetzten Flocken getrennt, 
diese mit Alkobol (ibergossen und dureb Decantiren mit Weingeist 
gewaseben. Sie besitzt alle Eigenschaften der Gallerte aus den 
Nadeln. 

0*3014 bei 100°C. getrocknete Gallerte gaben 0-5562 Kohlen- 
saure und 0* 1442 Wasser. 

0* 1872 gaben 0-0030 Asche oder 1-6%. 

Auf lOOTheileberecbnet, ergibt sicb folgende Zusammensetzung: 

Berechnet. Gefunden. 

16 Aq. KoblenstofT = 96— 51*05 — 51*18 

10 „ Wasserstoff = 10— 5-37— 5-39 

10 „ SauerstofT = 80 — 43*58— 43*43 

186—100-00—100-00 

Das Phlobaphen, welches Dr. Schwarz in der Chinarinde 
ebcnfalls vergeblieb suchte, ist aus der Liste der organiseben Stoffe 
wegzustreicben. 


I). Das llolz des Stammcs. 

Das llolz des Stammes von dem die Borke und Rinde entfernt 
unil der iiusserste Tbeil auf derDrehbank abgenommcn war, wurde in 
feine Spiine gesebnitten und diese mit Weingeist ausgekocht. Der 
Auszug entbalt das Harz und etwas atherisches 01. Die mit Wein¬ 
geist ersebopften Holztbeile wurden mit Kali baltendem Wasser aus¬ 
gekocht, wobei sicb noch etwas Harz, und die Gallerte auflbstcn. 
Weder der weingeistige, nocb der alkaliscbe Auszug entbalten Pini- 
picrin oder Zucker und Gerbsauren. 

Vergleichen wir die Zusammensetzung der verschiedenen Theile 
von Finns sylvestris , so erbalten wir folgende Ubersicbt: 
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